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vlrksamer Oxydatlonsschutz wlrd errelcht, indem Antioxydansgruppen enthaltene siliciumorganische 
/erbindungen als Abbrecher der anionischen Polymerisation oder Copolymerisation eingesetzt werden. Die 
Kntioxydansgruppen sind hydrolysebeslaridig mittels kovalenter Blndung an die Polymerstruktur gebundeni 
Sis sind unter den Bedingungen der Plastverarbeitung nicht fluchtig und befinden sich bevorzugt In der 
)berfl3che. Mit geringem Einsatz an AntJoxydansmittel wird ein maximaler Schutz vor oxydativen 
•Influssen gewShrleistet 
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Titel der Brf indung 

» 

Verfanren zur Herstellung von osydationsgeschiitzten Polymereo 
AnwendungSgebiet der Erf inching 

Die Erflndung betrlfft etn Verfahren zur Herstellung.von. oxy- 
datlonsgescMtzten Polymeren der allgemelnen Pormeln: 

A" (0) n n=l-3 

0 (A") 2 
(A»0) n 

Oder BlocKkopolymeren der allgemeinen Forme In: 



A" (B0) n 
(A"BCB) 



nsl-3 



wobei A" = Antioacydansrest enthaitendes Silan oder Siloxan 
B a Bolysiloxanblock 
C = Polyolef inblock 

bedeuten und A der In der Segel der folgenden 7ormel genttgt: 



R 



R^ 

31-0 



R' 



Si 
R 1 



mlt E = Antloxydansgruppe e tit halt en der Rest, der teilwelse darch 
ersetzt sein kanh 
E = hydrolysierbare Gruppe 
R 3 = Allsyl- oder Arylrest 
n = o-2o 
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Analoge Verbindungen mit trifunktionellen s ilaneinneiten, oder 
mit nur einer hydro lyaierbar en Grupp konnen in gleicher W ise 
verw ndet werden. 

Die Antioaydanagruppen slnd hydrolyaebeatandig mit kovalenter 
Blndung In der Polymer atruktur verankert. Sie beflnde.n aich. 
bevorzugt in der Oberf lache des Polymeren und verf lttchtigen 
alch nicht wahrend einer nachfolgenden z.B. f ormgebenden Be- 
arbeitung, wodurch. mit geringem Binsatz an ^ntioxydanamitteln 
eln maximaler Schutz der Polymeren vor oJtydativen Eiafluasen ' 
gewahrleistet wird. 

Oharakteriatik der bekannten technischen Loaungen 

In der Tecfanik wird die Sfcabilialerung von Polymeren meiat 
durch phyaikaliachea Zumtschen von Antioagrdanzlen, wie z.B. 
Ionol, durchgefuhrt. Auf Grund der hohen Pluchtigkeit neigen 
die angewendeten Substanzen.bei der thermiachen Verarbeitu'ng 
jedooh in erneblichen UaBe zum Ausschwltzen. Deshalb wurde 
verauoht, meniger fluchtige, hohermolekulare Verbindungen zu 
entwickeln oder daa Antioxydan3 mit dem zu achtttzenden Poly- 
meren liber Kovalenzbindungen zu verkniipfen. Bine techniaofae 
LSaung wurde in der Syntheae von hShermolekalaren Verbindun- 
gen, wie z.B. 

Si ^n) 

n 

gefunden (Pietrovakii, K.B.; Bonina, Ji.P.; Bannikqv, G.F.; 
Nlkiforov, G.A.J Erahov, V.V.; Izv. akad. Nauk SSSR, Ser. 
Xnlm. H(1976) 2450-3) » Prinzipiell Shnlicbe Verbindungen 
werden in den Patentschrlf ten USSB 395 414; USSR 453 683, 
USSR 468 942, USSR 455 131 und US 3 823 114 beachrieben. 
Die Si-O-C-Bindungen aind o'edoch nicht bydrolyaeatabil. Da- 
her werden bei Zutritt von Luftf. uchtigkeit niedermolekulare 
Ruckatande der geachiitzten Verbindungen gebildet, die eine 
ahnlich hohe Pluchtigk it beaitzen, wie daa.o.g, Ionol. 
Bine Verbeaaerung dieaer Methode wurde rreicht duroh die 
V rknupfung von orfcaniachen und Biliziumorcrani3chen Molekfil- 




CB^CB^CHgO 
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tellen uber %- 0 -Bladungen, So beschreibt Albarino (Albarino, 
R.V.; Scbonhorn, H.; J. Appl, Polym. Set, 1974 . 18 (3) .635*9) 
Verbindungen, die auBer dem Aotioxydansr st Aikoxygrupp n 
besltzen. IXircb ^jrdrolyse der letztgenannten Gruppen entstebt 
ein aotioxydanshaltlges ITetzwerk mlt stark verrainderten ^liicb- 
tigkelt. Dieses Siloxannetzwerk ist aber mit den meisten 
organ iscben Polymer en unvertraglichu 

Als bobermolekulare siliziumfrele Antioxydanzlen warden u.a. 
Polyalkyienglykolester von sterisch gehinderten Phenolen 
(US 2 944 594), das Polykondensationsprodukt von 




(Japan 74 45 , 060), Polyatbinylpyridin (USSR 302 014) und 
viele andere Verbindungen vorgescblagen* . 

Sine weltere technische Losung besteht darin, das Antiosydaos 
Uber Kbvalenzbindungen direkt mit dem zu scbiitzenden Polymer en 
zu verblnden, indem es einpolymerlsiert wird. In dem briti- 
schen Patent Nr. 1 402 720 wird die Copolymerisation der 
Verbindung 




— m — /q\ — oooo a OHg 



mlt Styrol und Butadien geschiitzt, Auch die Verbindungen- 

,CMe. 
)H 

'Clfe; 



CHg = 0 - 00 2 
Me 




'3 
'3 



(US 3 629 197) und 



8 

CHg = OHOCH^OHgOC 



CMe, 
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(Kato', M.; J. Polymer. Sci. j Polym. letters BIO (1972) 489 u. 
157) wurden.radikalisch einpolym risiert. ihnliche Verbindun- 
gen wurden durch Ziegl r-Natta-Polymerisation mit d m zu 
schutzenden Polymeren verkniipft (TJS 3 477 991). 
Bine andere Moglichkeit der festen Verankerung von Antioxy- 
danzien in Polymeren fand Petrov. Er setzte "lebende" Polymere 
mit einer als Aatioxydans wirkenden Schiff 'schen Base urn 
(Petrov, G. u.a. Vyaokomol. 3 oedin. Ser. B 1£ (1975) 6, 429- 
32). 

Der Nachteil der genannten einpoiymerisierten oder hohermole- 
kularen A n tioxy danzien beateht darin, dafl sie sich nur zu 
einem geringen ^eil an der Oberflache des Polymeren- befinden, 
wo sie ihre Hauptwirkoamkeit besitzen, d.h. ein groBer Tell 
des im Polymer enthalteoen Antiosydans bleibt wirkungslos. 
Bine uberwindung dieses Nachteils erreichte Evans durch Auf- 
pfropf en eines sterisoh gehinderten Phenols der Pormel 




CHgOOQCH = CHg 

auf ei'nen dunnen Polypropylene ilm. Damit sicherte er, daB 
sich das Aotioxydans an der Oberflache des Polymeren bef in- ■ 
det. (Evans, B.W.j Scott, G. European Polym. J. 10 (1974) 
453). Das Aotioxydans kann hier jedoch erst nach der Verfor- 
mung eingebracht warden, was in groBteohnlschem TJmfang oko- 
nomisch nlcht realisierbar 1st. Hachtellig ist weiterhin, 
daB bei mechanischem Abrieb der Oberflache kein Antioxydans 
nachgelief ert werden kann. 

Ziel der Erf indung 

Ziel der Erfindung ist, oxydationsgeschiitzte Polymere, Oo- 
polymere bzw. Blockcopolyiaere herzustellen. Die Antioxydans- 
gruppen sollen hydrolysestabll mit kovalent r Bindung in der 
Polym rstruktur gebund n sein. Sie sollen sich bevorzugt an 
der Oberflache des Polymeren befind n und sich auch bei einer 
. naohf olgenden thermischen Behaodlung, wie z.B. Pormgebung, 
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ntoht verf liichtig n # soil mit einem relativ geririgen An- 
teil an Antloxydans ein maxlmaler Schutz d r Polymeren vor 
o^dativen Einflussen err ioht w rden^ 

Barlegung des Wesens dor Erfindung 

Das erf induagsgemaBe ^erfahren besteht darin. Polymer e mit 
Antiosydansresterj zu synthetisiereo, bei denen dtfs Antiosy- 
dans hydrolysestabil gebuoden und bei der Verarbeituog nicht 
fliichttg 1st, and wo sich'das Antioxydans bevorzugt in den 
Oberf lachenschiohten bef indet* Die Aufgabe wird dadurch ge- 
lost, daB der Antioxydansrest tiber einen silizlumorganischen 
Rest an ein Polymeres gebunden wird. Das erf indungsgemaBe 
Verfahren besteht in einer anionischen Polymerisation oder 
Copolymerisation von Olef inen oder von Olef inen und cyclischen 
Slloxanen und dem Abbruch der Polymerisation mit reaktiven, 
antioxydansgruppenhaltigen Siliziumverbindungen* Die ariio- 
nische Polymerisation wird bevorzugt in aprotischen (z.B, 
Hexan) oder aprotisch dipolaren Losungsmitteln (z«B. Ofetra- 
bydrofuran) durchgefuhrt^ Die Polymer isat ions temper atur liegt 
bevorzugt bei - 80 bis + 50 °C. Als Initiator warden me ta 11- 
organlsche Verbindungen der 1. bis 3» Hauptgruppe des Per to- 
densystems (z«B, Li-Aifcyie) oder Alkalimetallaromaten (z.B* 
tfa- oder K-Naphthalin) verwendet* 

Bet der Polymerisation oder Copolymerisation der Olefine, wie 
z.B, Styrol, Butadien oder Acrylnitril entstehen Polymeranio- 
nen CO oder -dianionen C*~, Bei der Copolymerisation der Ole- 
fins mit oyclischen s ilo:canen, wie z.B* Hexametbylcyclotrisi- 
loxan (D^) oder Oktamethylcyclotetrasiloxan (\)$ entstehen 
in Abhangigkeit vom verwendeten Initiator Polymeranionen des 
Typs CB~ bzw. "BOB"" (B=Polysilosaa f C=Polyolef in) mit Silano- 
latendgruppen* Diese Polymermono- oder dianioneq warden bei 
Zimmertemperatur mit mono-, di- oder trifunkfcionellen antioxy- 
danshaltigen Siliziumverbindungen als AbT^recher umgesetzt* 
Dabei entstehen. Produkte der allgemeinen fformeln: 

A«(C) Q A«(BC) n ' 

C(A W > 2 . bzw. C(BA M ) 2 
(A"C) n CA"BCB) 4 
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Antioxydansrest enthaltendes Stloxan 
Poly s iloxanbloc k 
Polyol f inblock) 

Urn den erf IndangagemaJJen Siltzlumabbrecher der allgemeinen 
Formal « ^ 

R - (S10) Q — SI - R 
*\ 

zu erhalten, warden durch bekahnte Methoden A n tioxydansreste 
mlt reaktiven %lanen verbunden, z.B« konnen durch. Dehydrati- 
sieruog oder Veratherung C=C-Doppelbindungen in das Antioxy- 
dansmolekirl eingeftihrt warden und an diese Doppelbindungen 
Halogen-Aakoxy- oder Acyloxyhydrogensilane addiert warden. 
Die beschriebenen Siliziumverbindungen konnen mit eLnem 
Wasserlosungsmittelgemisch zu Oligo- oder Folysiloaanen mit 
hydrolysierbaren Endgruppen partiell hydro lysiert warden* 
Mlt den beschriebenen Aatioxydansgruppen erhaitendeq Sllanen 
. oder Slloxanen werden die "lebenden" Polymerketten abgebrochen 
Vorteile des erf indungsgemafien Yerfahrena sind die tftchtfluch- 
tigkeit des Antioxydans, seine hydrolydestabile Verknfipfung 
mlt dem Polymer, sowie die Anreicherung des Stabilisators an 
der Oberf lache des Polymeren. Zur letzten Forderung kann aus 
der Literatur belegt wer den , daB die AuBehschicht* eines Poly- 
etyrol-Polydimethylsiloxan-Copolymeren aus reinem Polydimethyl- 
siloxan besteht (Clark, D.5?«; Dilks, A # ; Peeling, J« , Thomas, 
H*R* Faraday Discuss* Cham. Soc* 60 (1976) 183-95). Da stch 
ertindungsgemaB das A^tioxydans 1m Siloxanteil bef indet, 1st 
an der Oberf lache eine hobe Konzentration an Antioaydans ge- 
sic her t* 

Die genannten Tortelle stellen einen technischen Fortqchritt 
der bt3her bekannten losungen dar. 



(A* = 
B s 

a = 
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Beispiel 1 : Heratellung von Polystyrol dea lyps (A") 2 C 

7»9 S (7»58 x 10~ 2 Mol) Styrol werden 0,097 S C.52 z 10~ 3 
Itol) n-Butyllithium (gelost in 0,5 ml H xan) als Initiator 
in THS bei - 78 °0 unter vollig inerten Bedingungen anioniach 
polymeria iert. 

Anschlieflend wird mit dem Antioxydans, hergestellt durch Ad- 
dition von Metbyldichlorsilan an don Allylather de3 2,6-Di-t- 
butyl-hydrochinona, (a) bzw. Bimethyldichlorsilan (b) abge- 
brochen. 

Zur Aufarbeitung wird die' Polymerloaung mit Methanol gefallt 
und nochmala umgef allt. 

Die Polymere werden eine fy>che im Vakuumtrockenschrank getrock- 
net. 

a 10 400 

% Antioxydana : 2jl 

Ergebnisse der MA-tfntersuchungen der Polystyrole, 
MS: 10 400 

Probe Zersetzungsbeginn Gewichtsverlust 

0 - 310 °0 
. A/ A/ 
a 300 .3,0 

b 235 18 »5 

a - lonol chemise h verankert 
b - ohne Stabilisator 

Beispiel 2: Heratellung von Polystyrol-Polydimethylsiloxan- 
°opolymeren dea .ayps A rt (B0) 2 

15,64 g (0,15 Mbl) Styrol werden mit 0,04 g (6,3 ac 10"* fflbl) 
n-Butylithium) gelost in 0,5 ml Hexan als Initiator in IHF 
bei - 78 °0 unter v311ig inerten Bedingungen anionlsoh poly- 
merisiert. AnschlieSend werden 15?64 g (0,07 Mol) Hexamethyl- 
cyclotrisiloxan (D^)., gelost in 40 ml THE, bei Z immer temper a- 
tur zugesetzt und di Mischung au£ 30 °C erhitzt. Each been-' 
deter Copolymer isat ion wird mit dem Ant ioxy dans , hergestellt 
durch Addition von M thyldichlorsilan an den Aifcy lather des 
2,6-Di-t^butylhydrochinons (a) bzw. Dimethyldichlorsilan (b) 



(c) abgebrochen. 
Zur Aufarbeitung wird die Polymerlosung mit Methanol gefallt, 
mit Hexan veraetzt, urn Homopolyailoxao herauszulosen, und 
nochmala umgefallt. 

Die Polymeren \verden eine ^oche bei ca. 60 °0 1m Vakaumtrock ri- 
se hrank getrocknet. 

: 105 300 

% Si : 17,35 
% Antioxydaqs : 0,21 

Ergebnisse der 33IA.-Untersuchungen der Poly- 
styrol-Polydimethylsiloxan-Copolynere, 

MS x 105 300 

Probe Zersetzungaheginn Gewichtaverlust 

. 0-310 °0 

/ °C / /%/ 

a 310 0^9 

b 285 5.1 

0 276 . 7i3 

a - Ionol chemise h verankert 

b -' Ionol physikalisch zugemischt 

o - ohne Stabiltsator 

Beispiel 3: Heratellung von Polyatyrol-Polydlmethylailoxan- 
Copolymeren des OJyps OCBA'Og 

15,64 g (0,15 Mbl) Styrol werden mit 0,21 g (1,26 x 10" Ifol) 
K-Naphtbalin (gelSst in 1 ml EHF) ala Initiator in.THF bei 
- 78 °C unter vollig inerten Bsaingungen anionisch polyoeri- 
aiert, AnschlieUend *erden 15,64 g (0,07 Mbl) Hexamethylcyc- 
lotrisilosan (D 3 ), geioat in 40 ml THff, bei Zimmertemperatur 
zugeaetzt und die Miachung auf 30 °0 .erhitzt. fl^ach beendeter 
Copolymer iaation wird mlt dem Antiosydana, hergeatellt durch 
Addition von Dimethylohlorsilan an den Ally lather dea 2,6-Di- 
t-butyl-hyd>ochinons, bzw. Sriaetbylchlorailan abgebrochen. 
Aufarbeitung aiehe Bei spiel 2 

1^ t 100 000 
% Si t 18,9 



Belsplel 4: Herstellung- von Po^butadien-Polydimethylsiloxan- 
C polymeren des 2yps A ,, (BC) 2 

27,8 g (0,51 Hoi) Butadi n word n mit 0,073 g (1,15 x 10" 3 Mbl) 
n-^tyllithium (gelost in 0,5 ml Hexan) als Initiator in Hexan 
bet + 50 °0 unter vollig inerten Bedingungen anionisch poly- 
merisiert, AnschliefJend werden 6,88 g (3,09 x 10~ 2 Mol) 
gelost in 40 ml THF, zugesetzt und die Mischung auf 30 °C 
erhitzt. 

Nach "been deter Copolymer isat ion wird mit dem Ant ioxy dans j 
hergestellt duroh Addition von Methyldichlorsilan an den 
AHylSther des 2,6-Di-t-butylhydrochinons f bzw. Dimethyldi- 
chlorsilan abgebrochen. 

Zur Aufarbeitung wird die Polymer 15sung mit Methanol gefallt 
und noohmals umgefaTlt, Die Polymeren werden ca. eine Woche 
bei ca. 60 °0 im Vaku'umtrockenschrank getrocknet. , 

Bei8piel 5: Herstellung von Polybtttadien-Polydtmethylsiloxan- 
Gopolymeren des lyps CXBA'Og 

28,5 g (0,53 Mol) Butadien werden mit 0,3 g (2,2 x 10"^ Mol) 
Na-Naphthalin (gelost in 1 ml THE 1 ) als Initiator in (HHP bei 
- 78 °C unter vollig inerten Bedingungen anionisch polymeri- • 
eiert. AoschlieBend werden 3,18 g(1,43 * 10~ 2 Mol) D^, ge- 
18st in 40 ml TBPi bei Zimmertemperatur zugesetzt und die 
Mischung auf +• 30 °C erhitzt. 

Nach. beendeter Copolymer isation wird mit dem Antloxydans, her- 
gestellt durch Addition von Dimethylchlorsilan an den Aiiyi- 
atber des 2,6-Di-t-butylhydrochinonsf bzw. {Erimethylchlorsi- 
lan abgebrochen , 

Aufarbeitung siehe Beispiel 4. . 



Patentanspruch 

*U Verfahren zur Herstellung von oxydationsgeschutzten, durch 
anionische Polymerisation erhaltenen Olef in-Polymeren, 
-Copolymeron oder -Blockcopolymeren, dadurch gekennzeich- 
.net, daB die bei der anionischen Polymer isat ion als BIooo- 
oder Dianitfnen entetandenen Polymerketten mit antioxydans- 
gruppenhaltigen Organosiliziumverbindungen der allgemeinen 
Formal 

B* 
I 

- Si 
B 

n 



R 



roobei bedeuten 
a 1 



f 

SiO 



b c 



B = Antioxydansgruppe enthaltender Rest, der teil- 
weise durch B^ ersetzt sein kann 
! hydrolysierbare Gruppe 
^ = Alkyl- oder Arylrest . 
ts 0-20 



E' 
B 
n 



als Kettenabbrecher umgesetzt werden. 



2. Verfahren gemafi Punkt ij dadurch gekennzeichnet, daB vor 
dem Kettenabbruch mit den antioxydaosgruppenhaltigen Orga- 
nosiliziumverbindungen die Olef inpolymermono- oder -diaoi&n 
mit antioxydansgruppenfreien Organosiliziumverbindungen 
oder Organosiloxanblb'cken copolymer isiert werden. 



